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 の可逆反応は,母体(24)では縮退転位となり重水素置換体(24-d2)を用いれば,図式一5に示す
 ように9位の炭素が立体保持のまま許容の〔1,8〕転位をく1)かえし,重水素は全炭素に分散するは
 ずである。(24-d2)を合成し,反応を行なった結果,(25)のほかに回収(24-d)が得られ,
 予想通り(24)の縮退転位が観測きれた。図式一1に示すオキシコープ系における〔1,3〕転位(A)～・(O
 において,従来中間体が単離された例はなく,働,働に相当する中間体が得られたことは,一般的に
 もオキシコープ系における間接転位機構を支持するものと結論できる。
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 論文審査の結果の要旨
 羽里篤夫提出の論文は1,5,5しトリエンアルコキシドまたは1,5,7一トリエンアルコキシドの骨
 格をもつ,数種の二環状および三環状ポリエン類の熱的〔1,3〕一転位反応を研究し,その反応機構
 を明らかにしたものである。
 本論文は四章より構成されるが,緒論においてはオキシコープ転位の反応機構の可能性を分類し,
 現在までに未解決に残されている点を指摘し,ついで本研究の意図する所と目的を述べている。第二
 章においてはブルバロンビニルアルコールのシグマトロビ。一転位を研究し,対イオン(H+,N詰
 K+)の相違により,反応形式および反応速度に著しい相違のあることを見出した。かっ定量的に起
 るア'レコキシドの無反応をとりあげ直接的または問桜的〔1,3〕炭素移動およびコープ転位等からな
 る複数の経路の含まれることを解明した。第三章では第二章の熱転位反応の中間体と考えられるアル
 コキシドを別途合成し,その転位反応を究明した。その結果,従来起り得ないアンチ型コープ転位が,
 三環状の1,5、7一トリエンアルコキシド系において容易に起りうることを見い出した。また,ベンゾ
 ブルバロンのビニルアルコールの熱反応も研究した。第四童ではビシクロ〔4.2、1〕ノナー2,4,7,一
 トリエンー9一オンから導いたビニルアルコールおよびそのベンゾ誘導体のアルコキシドの熱転位を
 解明した。この系でも形式的な〔1,3〕炭素移動による転位生成物が定量的に与えられることを見い
 出したが,これは直接的転位ではなく,複数の許容および禁性の〔1,3〕炭素移動および〔3,3〕転
 位を含む間接的転位反応であることを明らかにした。
 本研究を通して特筆すべきことは,アニオン性オキシコープ系のシグマトロピー転位反応において,
 重水素のラベル実験を功みに応用し,またクラウンエーテルの転位反応におよぼす影響を定量的に解
 明し,未開発の分野で極めて高水準な成果をもたらしたことである。加えて本研究は系の選択および
 反応条件の設定を適切に工夫するならば,オキシコープ系のシグマトロヒ㌧転位反応を合成的見地か
 らも利用しうる可能性を示した点で評価される。
 これは羽里篤夫が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示してお
 り,よって,羽里篤夫提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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